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(57) Abstract 

Hw invention discloses the association of at least one monomer comprising at least one hydroxy! grouping, of at least one oligomer or 
of at iS^ r^S"^h ch at least one of the monomer units comprises at least one hydioxyl pouping, w.th at least one complying 
ISi^nJound of formulae: (DR« -X- (OH),-, or (H) R„ - W - (OH)*.„,. formulae in which X ? Ph^honjs or al^^^^^^^ 
atom W is a tittnium or arconiura atom, "nic invention also discloses the mixture of die said association, and mote particularly of a 
polymer of which at least one of Oic monomer units comprises at least one hydroxyl grouping, with at least one surfactant. 

(57) Abrdg^ 

La pr6sente invention a trait St Tassociation d'au moins un monomfcre comprenant au mohis un groupement hydroxyle, d'au moins 
oliBom^te ou d'au moins un polyrtifet«, dont au moins I'une des unitfe monomfties comprcnd an moms un groupeinem hydroxyle avec au 
mSn compost amphiphiircomplexant de foimutes suivanles: (I) R„ - X - (OH)3. o« (10 Rn, - W - (OH)*-., foimules dans lesquelles 
X est un atomVde bore, de phosphore ou d'almninium, W est un atome de tilane ou de zircontum. La pr^sente invention conceme pstf 
ailteuTs le melange de I'association pr6cit«e, ei plus particujifcrement d'un polymfcre dont au moins I'une des unit<s monomfttes comprend 
au moins un groupcment hydroxyle, avec au mt^s un tensioactif. 
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ASSOCIATION D'UN MONOMERE, OUGOMERE. POLYMERE 
COMPRENANT AU MOINS UN GROUPS HYDROXYLE, 
AVEC UN COMPOSE AMPHIPHILE COMPLEXANT 

5 La presente invention a trait & rassociatlon d'au moins un monomSre, oligomdre 

ou polymdre comportant au molns un groupement hydroxyle, avec un compos§ 
amphiphile comptexEuit. 

Elle conceme par aitleurs te melange de rassociation pr^Me. et plus 
particulidrement d'au moins un polyni^re dont au molns fune des unites monomdres 

1 0 comprend au moins un groupement hydroxyle, avec au moins un tensioactif . 

Dans beaucoup de fonnulations on ufflise des solutions aqueuses de polym^res 
hydrosolubles comprenant des groupes hydrojtyies, et de tensloactlfs. Les tensioactifs 
sont utilises comme agents dispersant, moutilant, ^muislfiant et les polymdres 
hydrosolubles comme epaississants par exemple. 

15 Les gammas de concentrations accessibles en g6n6raJ sont limittes, et I'on 

assiste dans la plupart des cas ^ des ph6nom6ne5 d'incompatibilitd entre les deux 
composes. En eHel, I'augmentation de ces demlers conduit A des separations de 
phases. Ces phenomdnes physiques sont connus et d6crits dans la Iftt6rature. On dtera 
a titre d'exemple I'article de L PICULLEL et al. {Advances in Colloid Interface Sci.. 41. 

20 p,149-178, 1992) qui classe les difffirentes separations de phases dans des solutions 
aqueuses contenant des tensioactifs et des potym6res en tenme de segregations de 
phases associatives ou s6gr6gatives, selon la nature, plus paiticuSdrement les charges 
respectives du polymere et du tensioactif en presence. 

Pour rendre les melanges de polymere et de tensioactil compatibles, il est connu 

25 de greffer chimiquement sur ie polymere. des groupements hydrophobes. Le poiym6re 
peut alors s associer avec un tensioactif ce qui induit une augmentation de viscoslte des 
melanges dans certaines gammes de concentrations et de rapporte de concentrations 
entre le polymere et le tensioactif. Ce type de comportement est bien connu et decrit 
dans la litterature. On citera i titre d'exemples les articles de LOYEN et al. {Langmuir. 

30 n. p. 1053-1056. 1995), de MAGNY et al. (Progr. Colloid polym. Sci, 89. p.118-121. 
1992) de Mc CORMICK et al. (Encyclopedia of polymer Science and Engineering. Eds 
Wileyinterscience, New- York, vol.17. p.730). On peut eg^ement citer le comportement 
de produits commerciaux derives de polysaccharides naturels comme les alkyl guars 
commercialises par Rhane-Poulenc. 
35 La presente invention a pour but de proposer une solution alternative a celle 

connue, decrite ci-dessus. 

En effet. la presente invention permet de rendre compatible un poiym6re dont au 
moins i'une des unites monomeres comprend au moins un groupement hydroxyle. avec 
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au moins un tensioactil par exemple. sans avoir recours d une modification chimique du 
poiymdre en question, telle que le greffage. La solution propos6e par la pr6sente 
invention consiste en effel simplement h mettre en contact ledit polymdre avec un 
compos6 amphiphile complexant ap;wopfi6, ce dernier s'associant au polym6re par une 
5 liaison ch^latante au moins. 

La presente invention peut aussi dtre mise en oeuvre avec un monomdre ou un 
oiigcmdre. L'associatlon, avec le composd annphiphiie complexant, de ce type de 
composes de faible poids motdculaire. permet de modifier les propri6t6s tensloactives 
du complexant. Ceci peut notamment 6tre avanlageux pour stat^liser ou ddstabitiser des 
1 0 Emulsions par exemple. 

Ainsi, ta pr6sente invention a pour objet une association d'au moins un monomfere 
comprenant au moins un groupement hydroxyle, au moins un oltgomire ou au moins un 
polymers, dont au moins I'une des unites monom^res comprend au moins un 
groupement hydroxyle, avec au moins un compost amphiphile complexant de formuie 
15 suivante : 

(i) R„_x— (OH)3-n 

ou 

(II) Rm-W-(0H}4-m 
ou leurs sels. formules dans lesquelles : 
20 - X est un atome de bore, de phosphore ou d'aJumtnium, 

- W est un atome de titane ou de zirconium, 

- n est 6gal ^ 1 ou 2, 

- m est 6gal d 1 , 2 ou 3, 

- R. identiques ou diff6rents, conrespondent au radical : R^ — E — Ly — Yz — . avec : 
25 • y et z, identiques ou diffdrents. dgaux 0 ou 1 . 

- R** repr6sentant une chalne hydrocarbonde aliphatique. satur^e ou non, lindaire 
ou ramifiee, comprenant 1 d. 40 atomes de carbone et pouvant §tre substitute par au 
moins un motif perfluor6 et/ou siloxane, ou repr^sentart un radical aromatique subsfitu6 
par au moins une chaine hydrocarbon^© aliphatique, satur6e ou non, lin^aire ou 

30 ramifi6e, comprenant 1 a 40 atomes de carbone et pouvant etre substitute par au 
moins un motif perfluore et/ou siloxane, 

- E representant ie radical — [ 0 — CHz — C(R2)H Jp dans lequel r2 correspond k 
un atome d'hydrog6ne ou a un radical alkyie comprenant 1 d 4 atomes de carbone et p 
est compris entre 0 et 200. 

35 - L correspondant a un groupement pontant comprenant au moins un h6t6roatome 

du type soufre, azote, oxyg^ne. 
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- Y correspondant k une chaine hydrocarbon^e, satur6e ou non, aliphatique ou 
aromattque. comprenant 1^12 atomes de carbone, dventueltement substitu6e par au 
moins un motif periluord ou un motif siloxane. 

L'invention permet done d'apporter une solution simplifide au probi^me de 
5 compatibiiisation de tels pc^mdres avec des tensioactifs. 

Ainsi, ta compatibility du poiymdre modifi6 avec un autre tensioactif est amdiiorde. 
car on peut augmenter les concentrations des mSanges de polym6re modifi6 et du 
tensioactif sans avoir de separation de phases. 

Par aiileurs on peut obtenir une augmentation importante de la viscosity des 
10 melanges de polymdre modifid par complexatton et d'un tensioactif par rapport ^ des 
melanges de poIym6re non modifi6 et d'un tensioactif. 

Par aiileurs, on peut modifier les propri^t^s tensioactives du compost amphiphile 
complexant par ajout d'un oligomdre ou d'un monosaccharide notamment 

Un autre avantage est que I'on peut moduler ce mode d'association par la 
1 5 variation d'un parun^tre phyaco-(^imique comme la temperature, le pH ou encore par 
I'ajout d'un tiers composd (d6)stabllisant la complexation par exemple. 

Par aiileurs. on a constats que les polymdres ainsi trait^s peuvent s'auto-associer 
et donner des solutions aqueuses pr6sentant une viscosity sup6rieure k celle du m6me 
polymfere non complex^. 
20 Mais d'autres caract6ristiques et avantages de l'invention apparaitronl plus 

clairement h la lecture de la description et des exempies qui vont suivre. 

Le composd amphipMIe compiexant (ou compost complexant). entrant comme 
Element constitutif de I'association selon l'invention. peut done correspondre k I'une des 
deux formules (l> et (II) ci-dessous : 
25 (I) Rn-X— {0H)3.n 

ou 

(ID Rm-W-(OH)4^ 
ou leurs sets, formules dans lesquelles : 

- X est un atome de bore, de phosphore ou d'aiuminium, 
30 - W est un atome de titane ou de zirconium, 

- n est 6gal ^ 1 ou 2. 

• m est egal & 1 , 2 ou 3, 

- R, identiques ou differents, correspondent au radical : E — Ly — Yz — , avec : 

• y et z. identiques ou differents, Sgaux ^ 0 ou 1 , 
35 - R^ representant une chaine hydrocarbonee aliphatique. saturee ou non, lin^aire 

ou ramifi^e, comprenant 1 k 40 atomes de carbone et pouvant 6lre substitute par au 
moins un motif perfluor^ et/ou siloxane, ou representant un radical aromatique substitu^ 
par au moins une chaine hydrocarbonee aliphatique, saturee ou non, lineaire ou 
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ramifi6e, comprenant 1 i 40 atomes de carbone et pouvant 6tre substitu6o par au 
morns un motif perfluord et/ou siloxane, 

- E repr6sentant le radical - [ O - CH2 - C(R2)H ]p dans teque! r2 correspond A 
un atome d-hydrogdne ou ^ un radical alkyle comprenant 1 d 4 atomes de carbone et p 
est compris entre 0 et 200, 

- L correspondant k un groupement pontant comprenant au moins un h6t6roatome 
du type $oufre, azote, oxygdne, de pr^Wrence I'azote ou Toxygdne. 

- Y correspondant A one chaTne hydrocarbon6e. satui«e ou non, aliphatique ou 
aromatique. comprenant 14 12 atomes do carbone. 6ventuellement substitute par au 
moins un motif perfluor6 ou un motif siloxane. 

II est d noter que Ton ne sorttrait pas du cadre de la pr6sente invention si au moins 
deux des radicaux R pf6cit6s etaient Ii6s entre eux de marMdre ^ former un cycle. 

Selon un mode de realisation particulier de i'invention, Ri represente une chalne 
hydrocarbonee aliphatique. saturde ou non. lindare ou ramifi6e, comprenant 1 & 20 
atomes de carbone et pouvant fetre substitute par au moins un motif perfluorS el/ou 
siloxane. ou repr6sentant un radical aromatique substitu6 par au moins une chaTne 
hydrocarbonee aliphatique. satur6e ou non, tindaire ou ramififie. comprenant 1 k 20 
atomes de carbone et pouvant Sire substitute par au moins un motif perfiuort et/ou 
siloxane. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de I'invention, Ri reprtsente une chatne 
hydrocarbonte aliphatique, saturte ou non. lintaire ou ramifi6e, comprenant 1 k 20 
atomes de carbone. 

En ce qui conceme le radical R2, i] reprtsente de pr6f6rence un atome 
d'hydrogtne. 

En outre, p est plus particulitrement compris entre 0 et20. 

Plus particuliferement. te radical L est choisi parmi les groupes du type c6tone, 
carbamate, amide, 6ther. ester, ammonium, ur6e, sulfure. sulfamide. 

Selon un mode de realisation particulitrement avantageux de la pr§sente 
invention, ledit complexant correspond k !a formule (I). 

De pr6f6rence. X represente le bore. 

Un autre objet de la prtsente invention est constitue par un compose amphiphile 
compiexant de formule (I) dans laquelle X reprdsente le bore et dans laquelle p defini 
aup^avant est suptrieur ou eg£d k 1. 

Tout ce qui a ttt indique auparavant concemant les definitions pr6ferees des 
divers radicaux el coefficients stoechiom^triques reste valable et en sera pas repris 
maintenant. 
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Les monom^res, digom^res ou poiym^es comprenant au moins un groupement 
hydroxyie. entrant comme deuxtdme 6l6ment constitutif de I'associatton selon rirtvention, 
vont maintenant 6tre d6crits. 

Sefon un premier mode de r^alisatim de I'invention, on utilise un monontSre ou un 

5 oiigomdre comf»^enant au mdns un groupement hydroxyie. tl est prteisd Icl et pour tbute 
la descnption, que dans le cas des oligomdres, on entend des composes dont au moins 
j'une des unites monomdres comprennent au moins un groupement hydroxyie. De 
preference, on utilise un monomdre ou un otigomere comprenant au moins deux 
groupements hydroxyie, 

0 En tant que compost de ce type, on peut citer les composes comprenant une 

fonction did, triot, acide a'hydroxycarboxytique ou ertcore acide dicarboxylique. A titre 
d'exemple de tels composes, et sans intention de s'y limiter. on peut mentionner ie 
pentane diol 1,2 ou 1,3, le benzene diol, le 1 .2,3-pentane triol, le mannitol, racide 
oxalique. I'adde succinique. I'acide gtycoiique, racide tactique. 

5 On peut aussi mettre en oeuvre des monom^res ou des dtgom^res comportant au 

moins une fonction osidique. 

Ainsi, d. titre de monomSres et d'otigom^res osidiques convenables. on peut citer 
sans intention de se limiter le glucose, le mannose, le galactose, le fnjctose. !e xylose, 
ainsi que les monomdres et oligom^res d6crtts d^s {'article de R.J. FERRIER. 

10 Advances in Carbohydrate Chemistry, 1 978, vol.35. p.31 -81,1 978. 

II est k noier que tout ce qui vient d'dtre indique concemant les monomdres et 
oligomSres oomprenartt au moins un groupement hydroxyie est particulldrement 
approprie lorsqu'il s'agit d'une association avec un oomposd de formule 0). De 
preference, cette association est particuli^rement avantageuse lorsque X correspond au 

5 bore. 

Selon un second mode de realisation de I'invention. on met en oeuvre des 
polymdres comprenant au moins un groupement hycfroxyle. Pius paniculidrement, on 
d^signe des polym6res dont au moins I'une des unites monomdres comprend au moins 
un groupement hydfoxyte. Selon un mode de realisation prefere de Tinvenlion, on utilise 
10 des poiym^res dont au moins I'une des unites monom^res comprend au moins deux 
groupements hydroxyie. 

On prSfdre en outre utiliser des polym^res pr6sentant une masse moiecuiatre 
sup^rieure ou egale k 2000 g/moie, de preference superieure ou egale a 10^ g/mole. 
Parmi les polymdres convenables, on peut citer les potymdres comprenant au 
J5 moins une unite osidique. 

On peut de mdme citer les poiymdres synthetiques tels que r^ool polyvinylique, 
ou encore le poly(m6thacrylatB de gfyceryle) par exemple. 
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En ce qui conceme les polym^res poss6dant au moins une unit6 osidique. 
conviennenl tout parttculidrement les polysaccharides, naturals ou modifies, d'ortgine 
animate, v6g6tale, les biogommes. 

A litre de polysaccharides naturels. on peut dter sans se limiter, les alginates, la 
gomme guar, la gomme caroube. la gomme de Tara. ia gomme de cassia, ia gomme de 
Karaya. les carraghdnanes, les d6riv6s de la chitine. comme le chitosan! les amidons. 
fes galactomannanes, les glucomannanes, le dextran. 

En tant que polysaccharides modifies pouvant errtrer dans le cadre de la pr6sente 
invention, on peut mentionner notamment les d6riv6s de la cellulose comme les 
hydroxy6thers de cellulose, fa mdthylcellulose et ses d6riv6s, rhydroxypropyl- 
m6thylceilulose. rhydroxybutyfm6thylcellulose, ta carboxym6thylce«ulose, I'^ltiylmdthyl 
cellulose, rsthylcellulose. rhydroxy^thylceliulose. I'hydroxypropytcellulose, ainsi que. 
d'une mani6re ggn^rafe, les autres d6riv6s hydroxyalkyt^s de ta cellutose. 

Comme biogommes pouvant 6tre utilis6es dans ia composftion faisant I'objet de la 
presente invention, on peut citer notamment les polysaccharides obtenus par 
fermentation sous Taction de bactdries ou de champignons appartenant par example 
Xanthomonas. au genre Arthrobacter, au genre AzobacHei, au genre Agrobacter. au 
genre Alcalig^nes, au genre Rhizobium. au genre Sclerotium, au genre Corticium, au 
genre Scterotinia. 

A titre d'exemple de biogommes, on peut dter plus particulidrement la gomme 
xanthane, ies sci6roglucanes, les succinogiycanes, 

II est d noter que les polysaccharides mentionnfes auparavant peuvent $tre 
employ6s sous fonne native ou modifide chimiquemenl de mani^re k leur conf6rer un 
caractdre ionique ou non ionique different de ia fomie native. 

Bien entendu, on ne sortirait pas du cadre de la prdsente invention en utilisant 
plusieurs des monomferes. oligom6res, ou polymeres cit6s, ainsi que leurs mSlanges. 

Sefon un mode de r6alisation particutifirement avantageux de la presente 
inveniion, on met en oeuvre un poiym6re comprenant au moirw un groupement osidique 
susceptible de former un chelate avec I'atome de bore prfisent dans le complexant 
pr^fere de l"invention. 

Panni les groupements osidiques rfepondant k cette definition, on peut citer ceux 
figurant dans I'article de R.J. FERRER, Advances in Carbohydrate Chemistry, 1978. 
vol.35, p.31-81. 1978. Parmi les exemples non limitatifs de polymeres r^pondant k cette 
d6finition, on trouve les polymeres comportant des unites galactose eVou mannose 
pr6sentant des groupements diols en position cis 1.2 ou 1,3 comme les hydrocoHoides 
issus de proc6d6s de fennentation ou naturels tels que les galactomannanes (gommes 
de guar, de caroube. de tara. de cassia) ou les glucomannanes comme le itonjac. les 
derives de ces polycarbohydrates modifies de fagon k prdsenter un caractere cationique 
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comma les d^riv^ du guar ou de la caroube comme teurs d6riv6s caliooiques (JAGUAR 
C13S, JAGUAR CI 62 commefciafisds par RHONE-POULENC). les d6riv6s non lonlques 
comme les hydroxypropylguars, les d6riv6s antoniques (carboxym6ihylguars) ou (es 
derives mixtes non ionlques/antoniques comme les carboxyhydroxypropyiguars ou non 
5 iontques/cationiques comme les ammonium-hydroxypropyi-guars. 

On peut aussi utiliser les mfemes composes. g6n6ralement sous la fomie de 
polymferes hydrosolubles modifies par des groupements hydrophobes Ms de manidre 
covalente au squelette polym6re comme ddcrit dans le brevet EP 281 360. 

De fagon pr6f6rentielle. on utilisera les polysaccharides comme les 
1 0 gaJactomannanes ou les glucomannanes et ieurs d*riv6s. 

La synthase des composes amphiphiies complexants va maintenant §tre d6crite. 
Dans ie cas particulier des composfes complexants comprenant du bore, on peut 
mettre en oeuvre, pour leur synthase, des proc6d6s employant des r6actifs du type des 
organom6ta!liques ou encore des organolithiens. Seion catte mSthode. on met en 
15 contact le rfeactif pr6cit6 avec, par exemple un trtaMtylborate, dans un solvant anhydre. 
Le produit obtenu peut 6tre ensuite faciiement hydrofys6 pour donner la fonme acide. 

On peut aussi mettre en oeuvre des reactions d'hydroboration. Selon cette voie. 
on met en contact une oldfine. et plus particuli^rement un compost presentant une 
fonction vinyfique terminal©, avec un borane ou un d6riv6. A Tissue de la reaction, on 
20 effectue une hydrolyse pour obtenir la forme acide. 

Par borane ou d^ivg, on entend un compost pr6sentant des groupements de 
type:(H)n — B~ <XR)3.n dans laquelle n est compris entre 1 et 3. X represente le 
soufre ou I'oxygdne et R tdentiques ou drffSrents peuvent dtre des radicaux allege, ou 
alkylaryie comprenant 1 d. 20 atomes de carbone, feventuellement substitu6s par un ou 
25 plusieurs atomes d'haiogSnes. Les radicaux R peuvent encore 6tre tiSs entre eux de 
mani6re ^ lormer un cycle. 

A titre d'exemple de composes de type borane, c'est-6-dire dans lesquels X 
represente I'oxygene. convient particuli6rement bien acetle reaction ie catechol borane, 
A titre d'exemple de composes de type derive du borane. c'est-4-dire dans 
30 lesquels X represente le soufre, on peut citer le dtthiaborolane. On ne sortirait pas du 
cadre de ta presente invention en utilisant des boranes halog6n6s et Ieurs complexes 
avec des monoalkyi- ou dialkyi- sulfures. Par exemple, le complexe de difaromoborane 
avec le dimgthylsulfure est un compost convenable de ce type. 

Cette reaction est mise en oeuvre dans un solvant qui est par exemple du type 
35 des others cycliques. salur6s ou non. ids que le t^trahydrofuranne. ou du type chlore 
comme notamment le dichiorom^thane. 

La reaction a lieu sous atmosphere anhydre. et de phis partiaifi^rement peut avoir 
lieu sous azote ou argon. 
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Us agents comptexants employes dans te proc«6 sefon rinvention peuvent aussi 
™ar.s cracides an>inoa,ky,6oroni.ues. les ac.es a.inoary.L^i,uesT 

loTde seL " -'^^ - 

Pius particuli^rement. ie r^actif est un adde aminoph6r,y.boronique. Par ailieurs la 
fonction amme est de pr6f6rence une fonction amine primaire 

de sorier"'' ''''''''' °" " ---oan^boronique sous la forme 

En ce qui conceme Ie ccmpos6 comprenant au moins une fonction acide 
carboxyhque. on utiHse plus part^uli.remen. des acides comprenant un a.ome de 
cart«ne et ^usqu'^ 26 atomes de carbone. satur^s ou insatur.s. On peut notamment 
ater les acides butyrique. caprique. caprolque. laurique, myristol^ique. ol6ique 

On peut de mSme utiliser des tensioactifs comprenant de telies fonctlons comme 
les acides aikylpolyoxyaikyl6n6s. les acides ^kytarylpofyoxyalM^n^s comprenant au 
moins une fonction adde carboxylique terminate. Plus partfculldrement. Ie nombre de 
carbone est compris entre 1 at 40. De plus. Je nombre de motifs oxyaikyl6n6s. teis que 
oxy6thyl6ne. oxypropyldne ou leurs melanges, est compris entre 2 et 100 

On ne sortirait pas du cadre de la pr6sente invention en udlisant tout compos6 
tensioactif du type des d6riv6s suifon6s en alpha des acides gras. les alkylb6taines ies 
alkytaminob6tames. les alkylimidopropionates. les a!kyiamphoac6tates 'les 
aklkyldiamphoac§tates par exemple. 

Selon un mode de realisation particulier de rinvention, Ie compost comprenant au 
moms une fonction carboxylique est mis en oeuvre sous la forme d-un carboxylate de 
metal alcalin ou aicalino-terreux. 

Selon une variante particuli6rement avantageuse. la reaction est mise en oeuvre 
en presence d'un agent de couplage. 

Les agents preferes sent choisis parmi ies carbodiimides. de formule ; 
R - N = C = N -R. formule dans laquelle les radicaux R. identiques ou diffgrents. sont 
des rad-caux aJkyles en C.-C^o, lineaires. ramifies ou cycliques. des radicaux aryles en 
C6-C14. ou alkylaryles. lesdits radicaux R pouvant 6ventuellement comprendre une 
fonction ammonium quaternaire. Pamii les agents particuii^rement appropries on peut 
Crter ie N.N'-dicydohexyle carbodiimide. Ie chlomre de 1-ethyl-3(3-dlmethylammopropyl) 
carbodiimide, te dernier 6tant pfef6r6. 

U reaction peut avoir lieu dans tout solvanl appropri^. comme Ie 
tetrahydrofuranne ou la N-m6thytvinylpyrrolidone. et de mani^re avantageuse dans 
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En mettant en oeuvre un agent de couplage. on constate de manidre tout k fait 
avantageuse que la reaction peut avdr lieu k tempferature ambiante. En I'absence de 
cet agent, fa reaction a lieu k une tempdrature inf6rieure ou 6gale k la temperature 
d'ebuilition du solvant emptoyS. 
5 Lorsque le solvant employe est Teau, la rtection est mise en oeuvre k un pH 

compris plus particuli^rement ©ntre 5 et 1 1 . do prdfdrence 6 et 10. II est k noter que ce 
pH depend de la nature de I'agent de couplage mis en oeuvre et de la solubility des 
r6actifs dans le melange r6actionnel. 

La reaction peut Stre mise en oeuvre sous air ou sous une atmosphere inerte 
1 0 comme razote ou un gaz rare tet que fargon. 

Comme cela a 6t6 indlqu6 auparavant. la prSsente invention a pour objet 
I'association d'un compos6 amphiphile complexant tel qy-il vient d'fetre d6crlt avec au 
moins un monom6re, un oligom^re ou un pdymfere oomprenant au moins un 
groupement hydroxyle. 

15 Avec cette association, on obtient une nouvelle espdce amphiphile. pr6sentant 

pius particuli^rement un daract^re hydrophile augments, dont ie caractire tensioactif est 
modifie par rapport au comportement de I'agent complexant initiai. 

Ce nouveau caractdre peut Stre exploits pour d^stabUiser ou stabiliser des geis. 
des emulsions ou des suspensions dans de nombreux domaines d'application, tels que 
20 la cosm6tique. la dfetergence. le nettoyage Industrie! avec notamment le traitement des 
metaux, I'agrochimie. la sante, la preparation de peintures et de papiers. fexpiortation du 
pdtrole, ie batiment. I'agrcchimie, etc. 

Ainsi que cela a Ste mentlonne plus haut, la pr6sente invention a de m§me trait k 
^ un melange d'au moins un tensioactif avec rassociation pr6cit6e. c'est-^-dire 
25 comprenant le compose amphiphile complexant et un monomere, oligom6re ou 
poiymdre comprenant au moins un groupe hydroxyle. En ce qui conceme la definition 
de I'agent complexant et les mono-, oligo- et polymeres. lout ce qui a ete dit auparavant 
reste valable et ne sera done pas repris dans cette partie. 

On peut mettre en oeuvre des tensioactifs anioniques, non ioniques. cationiques. 
30 zwitterioniques ou ampholeriques. On pourra notamment se reterer a I'ouvrage 
"Handbook of industrial Surfactants', Gower Publishing Company, 1993 pour plus de 
precisions k cet egard. A litre tfexemples non limitalifs. on peut tout particulierement 
citer les alkylsulfates, les alkyiethersutfates. les aJcools gras ethoxyies. les 
alkylamphoacetates, les alltylamphodiacetates. ies alkyfamphopropionates. les 
35 alkylamphodipropionates. les aikylsultaines. les derives amphoteres des 
alkyipotyamines. notamment comme I'AMPHIONIC XL® commercialise par RHONE- 
POULENC. 
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II esl ^ noter qu'un tel m6lange permet d'obtenir des solutions homogdnes stables 
sans separation de phases. II permei aussi d'obtenir des solutions dont la rti6ologie peut 
Stfe modules par la concentration relative du tensioacKf ajout6 dans la solution 
comprenant rassociation seton Hnvention. c'est-4-dlre le compost amphiphile 
5 complexant et te mono-, oligo- ou polymdre comprenant au molns un groupe hydroxyle. 

Parmi les applications possibles et avantageuses de ta prdsente invention, on peut 
citer rexplottation du parole, avec plus partfculidrement les boues de forage et de 
mani6re pfus pr6cise tes fluides de completion ou encore mieux les fiuides de 
fracturation. 

10 Rapidement, il est rappel6 que tes fluides de fracturation ont pour objet d'ouvrir 

des brdches dans la roche du gisement afin de pemiettre rSvacuation des 
hydrocarbures vers la surface. Pour ceta. ces fluides doivent 6lre suffisamment 
visqueux, voire gSlifiSs, pour s'infiltrer dans les canaux de la roche. Us comprennent en 
outre g6neralement des particules en suspension qui vonl favoriser la fracturation et 

15 I'ouveilure d'orifioes. Par ta suHe. ce gel est destabilise ce qui permet revacuation des 
hydrocarbures. 

On introduit \b melange ou i'association selon Hnvention dans des conditions de 
concentration et de pH telles qu'il y alt geiification. Pour detruire ie gel. il suffit de 
modifier pan exemple le pH du milieu par ajout d'un compose approprie. 

20 tl est ^ noter que ce mode de realisation est particulierement avantageux forsque 

I'association selon I'invention comprend au moins un compose amphiphile complexant 
avec au moins un poiymere tei que d6fini auparavant, c'est-i-dire dont au moins I'une 
des unites monomeres comprend au moins un groupe hydroxyle. 

De preference, le comprce amphiphile comjriexant rfepond d la fonnule (I) dans 

25 laqueile X represente le bore. 

En outre, cette application est particutierement appropriee dans te cas ou la 
compose amphiphile complexant correspond k la fomfiule (I) dar^s laqueile X represente 
le bore et dans laqueile p est superieur ou egal i 1. 

Le ffuide de fracturation selon I'invention comprend plus particulierement 0,1 e 

30 1,5% en poids de polymere dont au moins I'une des unites monomeres comprend au 
moins un groupement hydroxyle. De preference, la leneur en pdymere dans le fiuide est 
comprise entre 0,2 et 0.8% en poids. A litre de polymere particulierement convenable, 
on peut mentionner le guar et ses derives. En ce qui conceme la teneur en compose 
amphiphile complexant elle est comprise entre 0.01 et 10 % en poids par rapport au 

35 pol\miere. et de preference entre 0.1 et 10 % en poids par rapport au polymere. De 
preference, le compose amphiphile complexant con-espond d la fomiule (t) et de 
preference X represente ie bore. 
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O'une mani^re g^ndrale, le fiuide de fracturalion comprend les composes tels 
qu'ils soni dScrits dans I'ouvrage 'Reservoir Stimulation', Ed. Mickaei J. Economides et 
Kenneth G. Noite. Schlumberger Educational Services, 1987. 

Ainsi, le fiuide selon l invraition peut comprendre en outre ies additifs classiques 
5 de ce type de fiuide. Ainsi, il peut contenir des agents retardants. complexants, comme 
la tridthanolamine, les a-hydroxyacides tels que racide lactique. I'adde glycoitque ainsi 
que leurs seis. 

Le flutde peut aussi comprendre des charges mindrales contribuant h conserver 
une pernn6abiiit6 dievde de ia roche, comme ta silicB, le sable. 
10 II peut comprendre da mfeme des additifs permetlant de rdduire le gonflement des 

argiies comme le chlorure de sodium, te cfilorure de potassium. 

Lune des applications possible de cette association ou du melange selon 
I'invention concern e la papeterie. 

On peut ainsi employer Tassociation selon I'inyention, ou bien son melange avec 
15 un tensioactif, comma rStenteur de charges, qui sont en gdndral du carbonate de 
calcium, du dioxyde de titane. lors de ta fabrication de la feuille de papier, lis peuvent 
aussi Stre employes l(Ms du couchage du pa;^ comme agera nradifiant la rh6otogie du 
milieu afin d'obtenir une couche homogdne eu moment de Tapplication et du s6chage. 
II est a noter que ce mode de realisation est particult^ement avantageux lorsque 
20 i'association selon I'invention comprend au moins un compost amphiphile complexant 
avec au moins un polymfere tel que d6fini auparavanl. c'est-A-dire dont au moins I'une 
des unites monom6res comprend au moins un groups hydroxyle. 

De pr6f6rence, le compose amphiphile complexant rfepond h la tormule (!) dans 
taquelie X represente le bore. 
25 En outre, cette application est particuli^rement appropride dans le cas ou ia 

compose amphiphile complexant correspond i la formule (D dans laquelle X represente 
)e bore et dans laquelle p est sup6rieur ou 6ga! d 1 . 

Selon un autre mode de realisation de I'invention. Tassociation precitee peut 
trouver une application dans le domaine de la fabrication des peintures aqueuses. en 
30 tant qu'agent epaississant permettant une repartition optimale, et stable au stockage, 
des charges et pigments dans la formulation. II est i noter que l'6paississant joue aussi 
un rSie iors de i'appfication de la peinture en evitant les coulures et les pleurages. 

A noter enfin que {'association ou le melange selon I'invention peuvent aussi Mre 
employes dans les domaines de la cosmStique, de la detergence, de la phannacie ou 
35 de I'agrochimie, en tant qu'agent modifiant la rheologie du milieu.. 

En ce qui conceme ces applications, on peut utiltserde mdme que precedemment 
tous les agents compEexants amphiphiles d^rits. Toutefois, ceci est particulldrement 
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appropri6 dans ies cas oO Tagent compiexant r6pond A la formuie (I), De pr6f6rence, X 
dans ladite formule represent© le bore. 

Un mode de realisation particuli^rement avantageux correspond ^ I'emploi dans 
t'association d'un compos6 amphiphit© compiexant con-espondant A la formule (!) dans 
5 laquelle X repr^sente le bore et dans laquelle p est supSrieur ou ^gal i I . 

Enfm, it est ^ nouveau indiqu6 que I'assoctation ou le melange selon rinvention 
peuvent trouver des applications dans tout domaine ou un agent modificateur des 
propridt^s tensioactives est nteessaires. 

Dans ce cas, on pr^f^re utiUser des association ou des melanges selon rinvention, 
10 dans lesqtiets an met en oeuvre un monomdre ou un oiigomdre comprenant au moins 
un group© hydroxyle. 

Des exemples concrets mais non iimitatifs de la pr^sente invention vont 
15 maintenant 6tre pr§sent6s. 

EXEMPLES 1 A 3 : Synthase des agents ocmplexanU 



20 FXEMPie 1 

Cel exemple a pour objet la synthese de I'acide 3-oct^amldo phdnylboronique 
lormule : (HOzB - (CeKi) - NHCO-CeHn 

On melange dans 200 ml d'eau, 1 g d'hemisulfate de I'acide 3-{N-amtno 
25 phenylboronique avec 0.9 g d'octanoate de sodium. Le melange a lieu sous argon a 
25'C. 

On ajoute alors 1,02 g de chloaire de 1-6thy^3(3-dim6thylami^opropyl) 
carbodiimide (Aldrich). 

Apres 4 heures sous agitation, le produit resultant est fittre, lave a i'eau et a 
30 I'acetonitriie. On obtient un produit pur apres recristallisaton dans un melange 
eau/acetonitrile. 



35 Cet exempie a pour objet la synthese de i'acide 3-{N-phenylacelam)do) 1-dod^yl 
dodecaethylene glycolether boronique, de formute : 
(HO)2B-(C6H4)'NHCOCH2-0(CH2CH20)i2-CH2(CH2)ioCH3 
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On m^ianse dans 200 mi d'eau, 1 g d'hdmisuKate de I'acide 3-aminoph6nyl- 
boronique avec 8,2 g rf 6tiianoate de sodium de 1-dod6cyl dod6ca6thyt6negtycol 6ther. 
Le melange a lieu sous argon d. 6(rC. 

On ajoute aiors 1,02 g de chlorure de dimSthylaminopropyl 1,3 • 6%i 3 
5 carbodiimide (Aldrich). 

Aprds 15 heures sous agitation, on ajoute 50 ml d'une solution aqueuse i 1M de 
chlonjre de sodium. 

On exta^ le produit resultant avec du dtchiorom^thane. 

Aprds 6va^>oration du solvant, le produit est pufili6 par chromatographie sur 
10 colonne. 

Aprto Elimination de I'^luwit, puis d'ac6tonitrile dans lequel le produit a 6t6 dSuE, 
on obtient un produit visqueux. 



15 fZEMELLa 

Get exemple a pour objet la synthase de I'acide dod6cyiboronique, de formula : 
{HO)2B-CH2(CH2)l0CH3. 

On mdlange 6,38 g de 1-doddcdne avec 5 g de cat^olborane sous aigon 
20 pendant 4 heures ^ 1 (K)X. 

La temperature du milieu est ramenSe & 25 

On effectue ensuite Thydrolyse du produit obtenu en ajoutant 50 ml d'eau. 
On ot^'ent un prtelpitE brun que I'on filtre et que Ton recristallise dans i'eau 
chaude puis dans I'lieptane chaud. 

EXEMn.ES 4 A 7 : Association d'un poiym^e et de fagent complexant 

Dans les exempies qui vont dtre pr^sentds. on utiliserala nomenclature suivante : 
30 - produit A : agent complexant, 

- polymere B : poiymdre comportant au moins un groupement hydroxyle. 

- produit C : tensioaclil possedant des propri^tes amphiphiles. 

Par ailleufs, toutes les caract^risations rheologiques ont 6t6 eftectuees sur un 
35 rtieomfetre RTS-ll de Rheometrics. Lorsqu'aucune prfecision nest appcrt6e dans le mode 
operatoire sur la geom6Uie utilisee, celle-ci est par d^faut un cone-plan 50 mm. de plus, 
sauf indication contraires, les mesures sont fattes k une lemp^ature de SS'C. 
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Le guar utilise est un polym6re Meyproguar CSA 200/50. 
L'ataool polyvinylique emptoy6 est ie produit 25/140 Rhodoviol comfnercialis6 par 
Rhfine-Poufenc. 

Le doc6cyl sulfate de sodium (SDS) et l octafethylene gtycol monodod^yl ether 
5 (Ci2{OE)8) proviennent de ta socidt^ Ruka. 

L'imidure de sodium vient de la soci6t6 Merck. 



EXFMPLFRA 

10 

Dans les exemples suivants (4a et 4b). on montre que I'ajout de fensioactif 
complexant A am6iiore les propri6t6s rh^ologiques d'un polymdre B en solution : 
augmentation de la viscosit6 et des modules elastiques et visqueux. 

On constate qu'il y a diffdrents comportements seton la concentration relative de A 
15 par rapport a celle de B : 

- visco6lasticit6 : augmentation importante des modules 6lastique et 
visqueux ainsi qu'une modulation du caractere visco6lastique du milieu (G* > G' ou 
G'> G') (tableau laetid); 

- rheoiogie en 6coulement : ie comportement de rti^oduitSfication connu pour 
20 le guar seul (tableau 1 b) peut 6tre 6galement modifi^ (caract6re rh6o6paissslsant - 

tableau 1c) 



Eyempie 4a : B = guar / A = Complexant selon I'exemple 2 

25 2.5 g d'une solulion aqueuse 4 1 % en guar et contenant 400 ppm de NaNj 

(Merck) est ajoutSe & 2.5 ml d'une solution aqueuse contenant une concentration 2C de 
cxjmplexant et une concentration 2,2.C de NaOH. 

La concentration en guar reste fixe et 6gale ^ 0,5 % en masse. 
L echantillon est laisse sous agitation pendant 24 heures puis ses caractSristiques 
30 rtieologiques ont 6t6 mesurees. 



^^^I^Q" '■ "^^^^ elastiqu© (G') et le module de perle (G") sont donnes pour 
chaque echantillon k des frequences de 0.1 et 1 Hz (0.1 Hz/1 Hz) pour une delonnation 
de10%. 
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Concentration en complexant c 
(mol/l) 


Q' (Pa) 


G" (Pa) 


0 


0.4/3.8 


1.1/4,4 


310-4 


0.6/4.3 


1,4/4.4 


tO-3 


13.7/22.5 


6.7/4.5 


10-2 


42/48.7 


7,3/3.7 



Tableau 1b : Une solution de guar (0.5 %) h une concentration nuile en produh C est 
soumise S des gradients de cisaillement croissants. Chaque gradient de cisaillemenl est 
applique pendant 40 secondes et la viscosity mesurSe au boot de ce temps est donnee. 



gradient de cisaillement (s-i) 


viscositi {Paji J 


0.025 


^52 


0.4 


2.25 


0.625 


2,06 


0.8 


1.94 



Tableau 1c : Une solution de guar (0.5 %) comprenant le complexant A selon fexemple 
10 2 (3. 1 0-2 mo!/l) est soumise d des gradients de cisaillement croissants. Chaque gradierit 
de cisaillement est appliqu6 pendant 60 secondes et la viscosity mesur^e au bout de ce 

temps est donnee. 



gradient de cisaillement (s-i) 


viscosity (Pa.s.} 


0,6 


0.42 


0.7 


1.13 


0,B 


20.74 



1 5 Exenrip|e,4^j : b = aicool polyvinylique / A = complexant selon I'exemple 2 

Echantillon I : 1 g d'alcool polyvinylique est dissous dans 20 ml d'eau desionisSe et 
laissee sous agitation pendant 24 heures. L'echantillon est alors caract6rise en 

rheologie. 

20 Echantillon II : 0,089 g de complexant et 0.02 ml d'une solution de soude (10 M) sont 
ajoutes A 10 ml de l'echantillon I. La solution est agitee pendant 1 heure puis 
caracteris6e en rhfiologie. 
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Tableau Id : Ue module 6lastique (G') et ie module de perte (G") sont donn6s pour 
chaque 6chantilton (I et li) h des frequences de 1 Hz. La dSformation appliqude est de 
100 % pour r^cfiantillon i et de 10 % pour I'^chanUllon II. 



tehantfUon 


G(Pa) 


G" {Pa) 


1 


4.10-3 


0.23 


n 


5.8 


10.5 



5 



EXEMPLES ^ 

Dans les examples suivants (5a et 5b). on montr© que I'ajout de tensioactif 
10 complexant A permet de compatibiliser des syst^mes mixtes s6gr6gatifs polym6re B / 
tensioactif classique C (tableau 2 a) et aussi de donner lieu k une synergie au nrveau 
rh^lcgique de ces systdmes (tableaux 2b et 2c). 

Exempig 5 a : A = complexant selon I'exempie 2 / B » guar 7 0 = Ci2(OE)8 
15 Des 6chantillons dont les compositions sont donn^es dans Ie tableau 2a. sont 

prepares en mSlangeant les constituants suivants : 

- une solution aqueuse S 1 % de guar et contenant 400 ppm de NaNg. 
• une solution aqueuse contenant Ie complexant et la soude h ta mdme 
concentration que Ie complexant, 
20 - Ie tensioactH non ionique C. 

Les ^chantillons scvit Iaiss6s sous agitation pendant 24 heures puis sont 
caract<&ri$6s en rhSologie. 

25 Tableau 2a : Etat des mdlanges 





complexant (mol/1) 


0 


10-3 


tensioactif non ionique (mol/t) 


Etat du m6lanqe 


Etat du m6lanqe 


0 


1 phase 


1 phase 


10-4 


1 phase 


1 phase 


10-2 


1 phase 


1 phase 


10-1 


2 phases (separation) 


1 phase 
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On observe une am6lioralion de ia compatibilit6 du guar complex^ par le compose 
A avec un autre tensioactif par rapport au melange du guar seul avec cet autre 
tensioactif. 

5 Exemgjg 5t? : a = oomplexant selon rexemple 1 / B = guar / C = SDS 

U^chantillon est pr6par6 en mSiangeant ies constituants suh/ants : 

- 2,5 g d une solution aqueuse 4 1 ,5 % en guai et conterant 400 ppm de NaNa, 

- 2,5 g d'une solution aqueuse contenant : 
1 0 - une concentration 2.Cs de SDS 

- une concentration 2R.Cs de complexant 

- une concentration 2R.Cs de NaOH. 

R = (concentration en complexant i concentration en SDS). 
L'^hantillon est Ialss6 sous agitation pendant 24 heures puis est caractdrisd en 
15 rti6ologie, 

Tafalgau 2a : Le module diastique (C) et le modute de perte (G") sont donn6s pour 
chaque §ctiantilion h. des frequences de 0,1 Hz pour une deformation de 10 %. Chaque 
ecliantillon est caracteris6 par sa concentration Cs en a)S et son rapport R = 0 ou 0,1 . 
20 La concentration en guar reste fix^e k 0,75 % en masse. 





R a concentration en contoiexant / concentration en SDS 




} 


0 


1 


Cs (mol/1) 


G- (Pa) 


G • (Pa) 


G'(Pa) 


G" (Pa) 


0 


0,8 


2.2 






10-3 


0.9 


2.34 


1.17 


2.8 


10-2 


0.47 


1.5 


11,6 


4.5 


3.10-2 


0.34 


t,22 


43,7 


3,6 


10-1 


0.71 


1.72 


17.7 


3.9 


1,6.10-1 


1,67 


2,7 


10.4 


4.6 



On observe un optimum des propri6t6s visco6iastiques du guar complexe associe avec 
un autre tensioactif (SDS) lorsque Cs = 3.10-2 mol/l et R = O.l. 

25 

lableau 2c : Le module eiastique (G') et le module de perte (G") sont donn6s pour 
chaque echantilion ^ des frequences de 1 Hz pour une deformation de 10 %. Chaque 
echantilfon est caracterise par sa concentration Cs = 1.6 10-i mol/1 en SDS et son 
rapport R. La concentration en guar reste fixe d 0,75 % en masse. 
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R 


G"(Pa) 


G" (Pa) 


0 


8,5 


7.2 


0.0025 


9 


7.8 


0.01 


16,7 


7.4 


0.025 


29.1 


6.4 


0.1 


18,8 


7.5 


0.3 


11,2 


6.4 



On observe une augmentation importante des propri6t6s visco6lastiques des solutions 
de guar et de tenstoactif SDS par ajwt du tensioactif complexant A. 

S 

EXEMPLE.S :A - complexant selon I'exemple 2 / B guar 

Dans Texemple sulvant. on montre que les propri6t6s des syslSmes 
10 precedemment dicrits prfesentent un caractdre variabte et reversible en fonction des 
conditions physico-chimlques du pH du milieu. 

2,5 g d'une solution aqueuse a 1 % en guar et contenant 400 ppm de NaNa sont 
ajout6s k 2.5 g d'une solution aqueuse contenant le complexant (5. 10-* mol/l) et de ta 
15 soude (concentration variable). 

L'6chanlillon est laissd sous agitation pendant 24 heures. Son pH est mesur6 
avant chaque mesure rti^ologique. 

Tableau 3 : Le module 6lastique (G') et te module de perte (G"> sont donn6s pour 
20 chaque 6chantillon i des frequences de 0,09 et 0.9 Hz (0.1 Hz M Hz) pour une 
deformation de 10 %. Chaque echantillon est caracterise par son pH. 

Les concentrations en polym6re et en complexant restent fixes et 6gaies 
respectivement a 0,5 % en masse et 5 1 0-* mol/t. 



DH 


G' (Pa) 


G" (Pa) 


7.8 


0.1 /1.9 


0.6/2,9 


9.9 


0.92 / 5,4 


1.73/4,35 


10,8 


8.86/13.2 


3.52/2,94 



25 
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Cet exemple iUustre la modification de rhydrophifie de Tagenl complexanl de 
fexemple 1 par addition d'un monomfere osldique. 

£?<empfe 7a : 

On melange ragent complexanl de i'exemple 1 avec divers quantitfes de mannitol 
el fon effectue des mesures de tensiomfetrie d I'aide d'un tensiomdtre LAUDA® TVTI . 

Les r6sultate sont rassembl6s dans le tableau 4a ci-dessous : 



Syst^me 


tension superficielle 
(Wm) 


eau pure 


73 


eau / NaOH (7 x 1.3.10-iM) / mannitol (5 x 1.3.10-iM^ 


67.8 


agent de Texemole 1 (1.3. lO-iM) / NaOH (7 x 1,3. 10-lMJ 


40.1 


agent de l exemple 1 (1,3.10-1M) / NaOH (7 x 1.3. 10-1M) / 
mannitol (5 x 1,3. 10-iM) 


49,6 



Lorsque Ton ajoute le mannitol k Tagent complexant. on observe une diminution 
du pouvoir tensioactif. caracleris6e par une augmentation dd la tension superficielle de 
i'eau contenant I'agent complexant et le mannitol. L'influencs du mannitol se retrouve 
aussi sur I'exemple suivant. 

Exemple 7 \} ; 

On mesure la concentration micellaire critique (CMC) de Fagent complexant selon 
Texempie 1 seul ou en melange avec du mannitol. 

La mesure de la CMC est r^alisee selon. la methode d^crite dans Tarticle de K. 
Kalyanasundaram et J.K. Thomas. Journal of the American Chemical Society. Vol. 99:7, 
page 2039. 

Les mesures de la concentration micellaire critique (CMC) sont effectuees par 
fluorescence d I'aide d'un appareil SLM-Aminco SPF-500 Speclrofiuorometer. la sonde 
solubilisee dans la solution aqueuse contenant te complexant est le pyr6ne 
(concentration ; 6.10-7 m) : longueur d'onde d-excitation : 334 nm : iargeur de raie : 
5 nm : longueur rfonde d'emission : 350 et 500 nm ; Iargeur de raie : 0,5 nm. 
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Les r§su)tats sont rassemblds dans le tableau 4b ct-dessous : 



Systdme 


CMC (mol/1) 


aqent complexant de Texemple 1 


0,09 


agent complexant de fexemple 1 / 9 eq. NaOH / 5 eq. mannitol 


0,15 



L'ajout de mannitol provoque une augmentation de rhydrophllie de Pagent 
5 complexant comme I'indique i'augmentatjon de la CMC. 
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REVENDICATIONS 

1/ Association d'au moins un monomftre comprenant au moins un groupement 
hydroxyle, d'au moins un digom^re ou d'au moins un polym6re, dont au moins rune des 
5 unites moncmfires comprend au moins un groupement hydroxyle, avec au moins un 
compose ampliiphile complexant de formule suivante : 
(I) Rn-X— (OH)3.n 

ou 

(ID Rm-W-{OH)4-m 
1 0 font) u I es dan s tesquelles : 

- X est un atome de bore, de phosphore ou d'aluminium. 

- W est un atome de titane ou de zirconium, 

- n est egal d 1 ou 2, 

- m est 6gal 4 1 , 2 ou 3. 

15 - R . identiques ou diff§rents, conrespondent au radical : R^ — E — Ly ~ Yj , avec : 

- y et z, identiques ou diffdrents, ggaux d 0 ou 1, 

- repr6sentant une chaine hydrocarl3on6e aliphatique, satur^e ou non, Iin6aire 
ou ramifiee. comprenant 1 ^ 40 atomes de cartwne et pouvant 6tre substitute par au 
moins un motif perfluor6 et/ou siloxane, ou repr6sentant un radical aromatique substitu6 

20 par au moins une chaine hydrocarbonte aliphatique, satur6e ou non, lin^aire ou 
ramifi6e, comprenant 1 d 40 atomes de carbone et pouvant fitre substitute par au 
moins un motif perfluor6 et/ou siloxane, 

- E repr 6sentant le radical - [ o - CH2 - C{R2)H Ip dans lequel R2 correspond h 
un atome d'hydrog6ne ou k un radical alkyle comprenant 1 k A atomes de carbone et p 

25 est Gompris entre 0 et 200, 

■ L correspondant a un groupement pontanl comprenant au moins un heteroatcme 
du type soufre, azote, oxygfene, 

- Y con-espondant k une chaine hydrocarbonte. saturee ou non, aliphatique ou 
aromatique. comprenant 1^12 atomes de carbone. everituellement substitute par au 

30 moins un motif perfluore ou un motif siloxane. 

2f Association selon la revendication prtcedente, caracteris6e en ce que le compose 
amphiphile complexant correspond k la formule (1). 

35 3/ Association selon la revendication pr6c6dente, caraderisee en ce que le compost 
amphiphile complexant est tei que X reprtsente le bore. 
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41 Association selon t'une quelconque des revendications prdcMentes. caract6ris6e 
en ce que le monom^re comprend au moins deux groupements hydroxyle, et en ce que 
I'oligomdre ou le polymSre sont tels qu'au moins I'une de leurs unites monomdres 
comprend au mcsns deux groupements hydroxyle. 

5 

5/ Association selon fa revendication prdcddente, caract6riste en ce que te 
monom^e et I'oitgom^e sont choisis parmi les composes comprenant une fonction diol, 
triol, acide a-hydroxycarboxyitque ou encore acide dcarboxyiique, ou conprenant au 
moins une fonction osidique. 

10 

6/ Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caractdris^e 
en ce que le polym6re comprend au moins une units ostdic^e, et de prdfdrence est 
choist parmi les polysacch^des, naturels ou modifies, d'origine animate, v6gdtale, les 
biogommes. 

IS 

7/ Association selon I'une quelconque des revendications prdc^dentes, caract6rfs6e 
en ce que le polym^re est choisi parmi les polym^es synthdtiques tels que Falcool 
polyvinytique, ou encore le poiy(m6tiiacrylate de giyc6ryle). 

20 8/ Melange d'une association selon Tune quelconque des revendications 1 i 7 et 

d'au moins un tensioactif. 

9/ Mdlange selon ta revendication prteSdente, caract^ris^ en ce que le tensioactif 
est choisi pamni les aikylsulfates. les aiicyldthersutfates, les alcods gras 6thoxyl^s. les 
25 alkylamphoacdtates, tes alkylamphodiacStates, les alkytamphopropionates. les 
alkylamphodipropionates, les aikyisuitaines, les d^h/6s amphot^es des 
alkylpolyamines, 

10/ Utilisation d'une association ou dun melange seton I'une quelconque des 
30 revendications pr^c^dentes, pour I'exploitation p^troli^re, notamment dans les fluides de 
compl^ion, ou encore les fluides de fracturation. 

1 1/ Utilisation d'une association ou d'un melange selon la revendication pr6c6dente. 
caract^risee en ce que Tassociaiion ou le m6iange comprennwit un polym^re dent au 
35 moins I'une des unites monomeres comprend au moins un groupe hydroxyle. 
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12/ Utilisation d'une association ou d'un mfelange I'une quelconque des 

revendications 1 k 9, dans le domaine de ta papeterie, comme agent rfetenteur de 
charges ou agent modifiant la rh6ologie de composition pourcouchage du papier. 

S 13/ Utilisation d'une association ou d'un melange selon la revendication pr6c6dente. 
caracterisee en ce que rassociation ou le melange comprennent un polymers dont au 
moins I'une des unites monom^res comf«'end au moins un groupe hydroxyie. 

14/ Utilisation d'une association ou d'un mdlange seton I'une quelconque des 
10 revendications 1 A 9, comme agent modifiant la rhdologie du milieu dans le domaine de 
la cosm^tique. de la d6tergence. de la j^iarmacie. de I'agrochimie. du traitement des 
metaux. 

15/ Utilisation d'une association ou d'un melange seion la revendication 14, 
15 cafact6ris6e en ce que I'association ou le m6»ang© comprend au moins un potymdre 
dont au moins I'une des untt^ monom^res comprend au moins un groupe hydroxyie. 

16/ Utilisation d'une association ou d'un melange selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 9. comme agent modifiant les proprt^tes tensioactives du milieu. 

20 

17/ Utilisation d'une association ou d'un melange selon la revendication precedente, 
caractSrisSe en ce que fassociation ou le melange comprend au moins un monomdre 
comprenant au moins un groupe hydroxyie, ou au moins un oiigomdre dont au moins 
I'une des unites monomdres comprend au moins un groupe hydroxyie. 

25 

18/ Compose amphiphile complexant caractirise en ce qu'il correspond k la tormule (I) 
s^n la revendication 1, dans laquelte X represents !e bore et dans iaquelle p est 
superieur ou egal k 1 . 

30 1 9/ Association selon I'une quelconque des revendications 1 d. 7, caracterisee ne ce 
que le compose amphiphile complexant est selon la revendication 18. 

20/ Melange selon l une quelconque des revendications 8 4 9, caracteris6 en ce que le 
compose amphiphile complexant est seion la revendication 18. 

35 

21/ Utilisation d'une association ou d'un melange sekwi rune quelconque des 
revendications 10^17, caracterisd en ce que te compose amphiphile complexant est 
selon la revendication 1 8. 
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